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A T.LI AGE DE NICKEL CON TENANT DE G RANDES QCANTITES DE CHROME. 

La presente invention concerne des alliages de 
nickel contenant de 23 a 37% en poids de chrome et qui 
meme a des temperatures jusqu'S environ 1100°C et en 
5 particulier 1000 a 1100°C combnent une bonne rSsistance 
a la corrosion par le verre avec de bonnes proprietes 
mecaniques. Une deroande de tels alliages existe dans la 
fabrication d'equipements pour manipuler le verre en fusion, 
en particulier des machines a filer centrifuges utilisSes 
10 pour la fabrication de fibres de verre. 

Des superalliages de nickel ayant une bonne 
resistance a la corrosion et des propriStes mecaniques 
ameliorees aux hautes temperatures sont decrits dans le 
brevet DE 2 530 245 , dans le brevet GB 2 033 925 et dans 
15 la publication "Platinum-Enriched Superalloys" de C.W. Corti 
et col. pages 2 a 11 de "Platinum Metals Review" Volume 24 
No.l de Janvier 1980 publieepar Johnson, Matthey & Co. Ltd 
de Lendre. Le contenu de ces trois publications est incor- 
porS ici par reference. Les superalliages decrits ccmpren- 
20 nent du chrome et un ou plusieurs metaux choisis dans le 
groupe du platine et le metal cholsi est habituellement le 
platine lui-meme. Les superalliages comprennent principale- 
ment deux phases cristallinev notanaoent une matrice gamma 
et un precipite de phase gamma prime (c'est-a-dire precipi- 
25 te gamma prime) . Le chrome et les metaux du groupe platine 
conferent une resistance amelioree a la corrosion a l'allia- 
ge. Le chrome le fait en formant des oxydes de surface 
protecteurs mais le mecanisme par lequel les metaux du 
groupe platine canmunigaent une resistance amelioree a la 
30 corrosion n'est pas compris. Les metaux du groupe platine 
v (en particulier le platine) semblent egalement stabiliser 
le FgfSiB?- P S rime present dans l'alliage. Les superalliages 
^ durs contiennent plus de 50% en volume de precipitfi gamma 
prime lequel est largement responsable des proprietes 
35 mecaniques ameliorees. du superalliage aux hautes tempera- 
tures. 

Bien que le brevet DE 2 530 245 envisage des 
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superalliages contenant des quantites de chrome aussi 
€lev€es que 30% en poids, la presence de grandes quanti- 
ty de chrome dans la matrice gamma favorise la formation 
5 d'un pr€cipit6 aciculaire connu sous le nom de <K(feigma) 
qui nuit aux proprietes roecaniques. Les tentatives 
poor ameiiorer la resistance a la corrosion des 
superalliages de nickel contenant du platine,de resistance 
plus eiev£e en augmentant leur teneur en chrome ont 

10 results en des pertes inacceptables dee?ropr i§tes roecani- 
ques du fait de la precipitation sigroa. Par consequent, 

v^j de tels alliages de nickel/ g£n6ral contiement 23,5% au 
mo ins en poids de chrome et en pratique 8 a 12% est 
habituel. 

15 Les probldmes crees par les grandes quantites 

de chrome dans un superalliage de nickel contenant des 
m§taux du groupe platine soitoggrav6s par trois aspects 
suppl§mentaires. Tout d'abord on a dScouvert que le chrome 
se rSpartitde preference vers la matrice gamma & partir 
20 du pr€cipite gamma prime de sorte que toute augmentation 
de la teneur en chrome du superalliage global ement a un 
effet disproportionnellement nuisible sur la matrice gamma.. 

DeuxiSmement, la repartition du chrome depuis 
le precipite gamma prime vers la matrice gamma laisse le 
25 pr§cipit6 plus pauvre en chrome et par consequent moins 
resistant a la corrosion ( bien que ceci soit egalement 
compense par} presence des metaux du groupe platine). 

Troisigtmement^ux hautes temperatures (c'est-a- 
dire au-dessus de 800°C) une partie du precipitS gamma 
30 prime (qui est plus pauvre en chrome) se re dissout dans 
les regions de surface de l , alliage / le rendant ainsi plus 
pauvre en chrome (par comparaison aux regions internes 
de la matrice ) et done moins resistant a la corrosion. 
Ceci est particuliSrement indesirable parce que ce sont les 
35 regions des surfaces qui sont le plus exposees aux agents 

corrosifs presents dans le verre en fusion qui s'y diffusent 
En resume ^la presence du platine aggrave les 
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probl&nes causes par les grandes quantitSs de chrome 
dans un superalliage de nickel parce que le platine 
augmente et stabilise les proportions de prScipit§ 
5 gamma prime dans l r alliage. Lorsqu'il dficrit une 

machine a filer centrifuge a utiliser pour la fabrica- 
tion de fibres de verre a des temperatures superieures 
a 1000°C dans un milieu hautement corrosif , le brevet 
US 4 203 747 dScrit que la machine 4 filer est rSalisSe 

10 en un alliage qui ne contient pas un metal du groupe 

platine, Le contenu du brevet 4 203 747 est incorpore ici 
par reference. 

Un but de la prSsente invention est de rSali- 
ser un alliage de nickel contenant une grande quantity 

15 de chrome qui combine une bonne resistance a la corro- 
sion par le verre avec de bonnes propriStfe mecaniques 
aux hautes temperatures jusqu'a 1100°C et en particulier 
dans I'intervalle de 10 00 a 110 0°C et convient par 
consequent pour Stre utilis^ en contact avec du verre 

20 en fusion. Un autre but est de realiser un alliage de 
nickel qui ne convient particuliSrement pour construire 
des machines a filer du type utilise pour transformer 
le verre en fusion en fibres de verre. 

En consequence selon la prSsente Invention 

25 on realise an alliage de nickel comprenant 23 a 37% 

(de preference 26 3 33% en poids ) de chrome oft 1* allia- 
ge comprend moins de 25% (et de preference moins de 10%) 
en volume a temperature ambiante de pr€cipite gamma prime 
et ^n outre jComprend: 

30 a) des traces jusqu'4 1,7% (de preference 0,2 a 1,0%) 
en poids de carbone, 

b) 0,3 a 4% en poids de platine et/ou 0,3 a 8% en poids 
de ruthenium et 

c) des traces jusqu'a 1,5% (de preference 0,3 a 1,5% } 
35 en poids de titane et/ou des traces jusqu'a 1,5% 

(de preference 0,1 3 1% ) en poids d' aluminium et 
le complement de 1 'alliage (a l 1 exception d'impuretes) 
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K est du nickel _ , . , 

^ tous les pourcents en poids sont bases sur le poids 

total de l'alliage. On a decouvert que malgre la falble 
proportion de prScipit6 gamma prime aux temperatures 
5 ambiantes, (qui peut meme Stre iafSrieure a 5%) , 
l'alliage a de bonnes proprietfis mecaniques a , par 
exemple ,1080°C meme lorsqu'il est en presence de verre 
en fusion- La raison de ceci n'est pas claire mais on 
suppose que la ma trice gamma est durcie par une certaine 
interaction non encore expliquee impliguant le constituant 
de metal precieux platine ou ruthenium. De preference 
le constituant de metal precieux comprend a la fois le 
platine et le ruthenium qui semblent avoir un effet 
synergigue sur 1« interaction. On prefere que le constituant 
L5 de mfital precieux consiste en 0,3 a 1,7% en poids de 
l'alliage de platine et 2 a 8% en poids de l'alliage de 
ruthenium. Le rapport de ruthenium a platine est de prefe- 
rence entre 12:1 et 3:1 (en particulier entre 7:1 et 3:1) 
en poids. 

La teneur en carbone de l^liiage favorise la 
desoxydation pendant la fusion et les operations de 
moulage et en outre ,elle conduit a un durcissement de 
la matrice gamma par la formation des carbures et. done 
certains des constituants de l'alliage peuvent exlster 

25 sous forme de carbures. 

Des ameliorations importantes des proprietes 
mecaniques des alliages semblent resulter de la presence 
du titane et /ou de 1' aluminium en quantites qui ne 
depassentpas de beaucoup leurs solubilites dans l'alliage 
a 1080°C. Theoriquement leur solubilite ne doit pas 
fitre d6pass6e mais une certaine perte du titane ou de 
1' aluminium pendant la coulee a l'air libre de l'alliage 
ou la formation des carbures de titane peut rendre souhai- 
table de depasser ces solubilites d'une guantite jusqu'a 
10% (de preference moins de 5%) de la solubilite. Le 
titane peut egai.ement aider a fixer les impuretes d' azote 
dans leguel cas le titane peut exister sous forme de 
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nitrures. 

II se peut que de petites proportions d^autres 
constituants existent sous forme de nitrupe. 
5 L'alliage peut §tre durci davantage par l 1 incor- 

poration d'un ou plusieurs metaux rSfractaires teJs que 
le tungstSne (de preference 2 3 8%) , le tantale (de 
preference 2 a 6% ) , le niobium (de preference des traces 
£ 3%) ou le molybdfine (des traces a 6%) qui creeht un 

10 durcissement de la solution solide et/ou des effets de 
durcissement sous forme de carbure. De preference # la 
guantite totale de ces xnStaux r€f ractaires ne doit pas 
d€passer 8% en poids de l'alliage parce que de grandes 
quantites peuvent provoquer une corrosion rapide. Le 

15 tantale et le tungstSne sont prefer^. Les proprietes 

mecaniques (par exexnple le durcissement ou la ductilite) 
peuvent Stre ameiiorees par des traitements thermiques 
habituels • 

De preference^ l'alliage doit contenir du 
20 f er et eventuellexnent du cobalt qui egalement cree 

un durcissement de la solution solide de la matrice gamma. 
De preference, l f alliage contient du fer en quantity de 
0,05 a 15% (de preference 0,1 a 5% en poids j • On pr€f&re 
moins le cobalt parce gu'il est plus facilement oxydfe 
25 par la fusion et la coulee mais si l'oxydation n'est pas 
un risque sSrieux, il peut Stre utilise en quantity 
de preference, depuis des traces jusqu'a 10% (en particu- 
lier jusqu'a 5% ) en poids. L'alliage peut egalement 
contenir du vanadium en quantite de 0,05 a 2% (de prfi- 
30 ference 0,1 a 1%) en poids lequel forme de carbure 
b£n£fique. 

De preference un ou plusieurs elements te]£ que 
le manganese , magnesium, calcium, hafnium , yttrium, 
scandium, silicium et elements de terresrarqs telsque le 
35 cfirium, lanthane, n6odyme ou mlschmetal peuvent 6tre 
ajoutes a l'alliage pour contrebalancer la presencede 
1'oxygSne et/ou du soufre et par consequent un peu du 
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constituent m6tallique.de l'alliage peut exister sous 
forme d'impuretes d'oxyde ou de soufre bien qu'un 
peu d'oxyde et du soufre volatils peuvent s'6chapper 

5 pendant la fusion et la coulee. Le magnesium et le 
calcium peuvent avoir d'autres effets benefiques 
en plus d'etre des 0 xydants. II peuvent, par exemple, 
reduire les effets nuislbles de certains composes 
interstitiels. le silicium peut egalement aider a favor i- 

10 ser la formation de carbures MC , en particulier lorsque 
M est le tungstene, un ou plusieurs elements choisis parmi 
le tantale, le niobium ou le molybdene. Des guantitSs 
preferees de chacun de ces constituants sont comme suit: 
Manganese traces a 2% (de preference jusqu'a 

IS 

silicium tracesa 1,0% (de preference jusgu ' a 
0,7%) 

manganese 

calcium chacun, des traces jusqu'a 0,5(de 
20 hafnium preference jusqu'a 0,15%) 

yttrium et peuvent fitre presents en tant que 
scandium tel ou partiellement sous forme 
d'oxyde. 

Metaux de 
25 terresrares 

Tous les pourcentages sont expfimes en poids 
par rapport au poids total de l'alliage . II apparait 
egalement qu'il est b6nefigue d'ajouter des oxydes de 
hafnium , yttrium, scandium, terres rares ou mischmetal 
30 pour obtenir un durcissement par dispersion 

et une resistance suppltoentaire a la corrosion. 

De preference l'alliage peut egalement comporter 
du bore et/ou du zirconium qui peuvent am61iorer la ducti- 
lite et r6duire la sensibilite a l'effet d'entaille . 
35 L'alliage de preference contient des traces jusqu'a 0,3% 
(en particulier 0,001 a 0,05%) en poids de bore et des 
traces jusqu'a 0,6% (de preference 0,1 a 0,4%) en poids 
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de zirconium. 

Les super aLliages peuvent §tre testes pour 
leur resistance mecanique en presence de verre en fusion 
5 aux hautes temperatures par moulage sous vide de chaque 
alliage a son tour en une barre fandue comme il est 
montre dans les figures 1 et 2 des dessins, enfcasseiaent 
de verre sodique dans la fente et ensuite essai des 
barres dans une machine de determination de la resistance 
10 & la rupture. 

Pour que 1' invention puisse fitre mieux comprise , 
reference est faite aux figures suivantes oil : 

la figure 1 est une vue en plan d'une barre 
f endue maintenue par les attaches d'une machine de 
15 determination de la resistance d la rupture et. 

la figure 2 est une vue de cGte de la barre et 
des attaches representees dans la figure 1. 

La figure 1 montre une mince barre 1 qui est 
r€alisee en un superalliage qui est 3 tester. La barre 1 
20 est formee d'une paire de fentes oppos§es 2 ayant chacune 
une extremite aveugle 3 arrondie. Les fentes 2 definissent 
un col 9 dans la barre. La barre 1 comporte egalement des 
orifices 4. 

Une machine de determination de la resistance 
25 & la rupture (non representor) comprend des attaches 5a et 
5b superieure set inf firieure realisees en un metal qui 
garde sa forme & 110 0°C. Ainsi qu'il est montrfe dans la 
figure 2, les attaches 5 a et 5b chacune contiennent une 
rainure 6 et une ouvexture 7 dont l'axe traverse la rainu- 
30 re 6. Pendant l'essai, la barre 1 est maintenue par* 
les attaches 5a et 5b dans les rainures 6 au moyen de 
chevilles 8 qui sont Anserees dans les ouvertures 4 et 7. 

Les dimensions de la barre 1 sont comme suits; 
Longueur 4,32 cm 

3 5 Largeur 1,44 cm 

Epaisseur 0 , 3 cm 

Profondeur de la fente 2 0,53 cm 
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Largeur de la fente 2 0,19 cm . 

L* invention est illustr6e par les exemples 
suivants dont les exemples A a C ont un but comparatif . 
5 Exemples 1 i 6 

et exemples comparatif s A a G 
Divers superaDiages de nickel contenant une grande quantity 
de chrome et autres constituants comme il est indique 
dans le tableau A ont £t€ realises en ajoutant et m£lan- 

10 geant ensemble les constituants au cours d'une operation 
habituelle de fusion et de coul£e sous vide. Les alliages 
moulds ont ensuite ete utilises comme suit: 

Chaque alliage moulS a son tour a £te refondu 
a l'air libre et soumis a un moulage selon le proced6 

15 ^ la cire perdue pour obtenir une barre mince £ endue 
comme il est montr£ dans les dessins. Du verre sodique 
en poudre a ete entassg dans les f entes pour obtenir 
un environnement hautement corrosif . On a naintenn la 
barre dans les attaches 5a et 5b de la machine de 

20 d§termination de la resistance a la rupture comme il est 
montre dans les dessins et les attaches ont ete soumises 
3. u^e charge pour exercer une contrainte de 27,58 MPa 
sur le col 9. Le system est chaufffi 4 l'air jusqu'a 1080° 
C et le verre en poudre est fondu. Le temps nficessaire 

25 pour rooipre le col pour deux ou davantages d'echantillons 
de chacun des alliages test§s a et6 note et le temps 
moyen pour chaque paire d f echan til Ions est montre dan& 
les tableau* A et B. 

Les exemples comparatif s A , B et C indiguent 

30 que 1' absence de constituants de metal precieux r£sulte 
en une rupture mScanique aprfis moins de 40 heures. La 
presence d f un constituant de m€tal prfecieux consistant 
en 6% de platine dans l'exemple D augmente la durge de 
vie jusqu'a juste au-dessus de 40 heures. Une l£g&re 

35 amelioration supplement aire est obtenue par l'exemple G 
oil le constituant de metal prScieux contient H la fois 
du platine et du ruthenium indiquant un synergisme pro- 
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bable entre les deux • One amelioration substantielle est 
obtenue par I 1 addition de petites quantitfis de titane 
et d 1 aluminium corame il est montrS dans les exemples 1 a 6. 
5 Les alliages des exemples 1 1 6 sont capables d v un moula- 
ge sous vide ais§ et devraLert Gtre capable d'un xnoulage 
commercial a l'air libre. lis sont potentiellement usina- 
bles par laminage , f orgeage ou extrusion. 

En consequence la pr€sente invention fournit 
10 ggalement une installation pour manipuler du verre en 
fusion , en particulier un composant pour une machine 
a filer centrifuge lorsqu'elle est rfialisSe en super- 
alliage selon 1' invention. 

Habituelleraent I 1 expression "trace? dfisigne 
15 pas moins de 0,001% en poids de l'alliage. 
Exemple comparatif H 

Dans le but d'illustrer l 1 action corrosive 
du verre en fusion sur des alliages de nickel contenant dn 
chrome et du platine, l'alliage H spScifiG dans le tableau 

20 A a 6t€ teste Sl la fois en presence et en l'absence de 
verre sodique par le proc§d6 employ^ dans les exemples 
1 3 6 & I 1 exception que les tests ont 6t§ mis en oeuvre 
& 102 0°C et 55,16 MPa. La presence de verre dans la fente 
r€duit la durSe moyenne jusqu'a la rupture depuis 243 

25 heures & 79 heures. 
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TABLEAU A 



Exemple 


A 


B 


C 


D 


E 


? 


G 


S 


Constituant 












• 




Mi 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


B 


Cr 


27 


29 


38,6 


30 


29 


30 


27 


9,5 


Ru 




- 


- 


- 


4 


6 


5,3 


- 


Pt 




- 




6 


- 


- 


1/1 


6,7 


C 


0.45 


0,74 


0,15 


0,5 


0,74 


0,5 


0,5 


0,8 


Ti 


• 














1 7 


Al 
















4.55 


W 


5/5 


7.1 

f 


2.35 

i 


3.5 


6 


3.5 




3 


Fe 


13 


8.5 


2,85 


0,7 


7/5 


0,4 


0,5 


- 


Ma 


1 


0 ; 85 


1,04 




0,85 


0,3 


0,3 


- 


Si 






1/3 




0,8 




0,64 




Hi 
















0,3 


Ta 




- 


- 


4 


- 


4 


t 


l / 5 . 


Co 




0,1 


37 




0,1 






14,5 


Mo 






6 












B 
















0,14 


Zr 








0,25 




0,25 




0,5 


Tamps 


*20 


39,4 


31,6 


44,6 


46,3 


69,6 


100,8 


79 


jusqu'a 
rupture 



















B » ocrrtpl£mertt * Apprbxiaatif 
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TABLEAU B 



Exerople 

1 

Constituant 


2 


3 


4 


5 


6 


Hi 


B 


■a 
o 




B 


B 


B 


Cr 


30 


30 


29,7 


30 


27 


25 


Ru 


5 


5 


5 


5,1 


3 


5 


5t 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


C 


0,25 


0,5 


0,25. 


0,25 


0,5 


0/5 


T» 
TX 




0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


0,8 


Al 


1,0 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


V 


3.5 


3 ; 5 


5,5 

* 


3.5 

# 


3.5 


V 


7e 


0,5 


0,5 




0,5 


0,5 


0,5 


Ho. 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


0,3 


°/ 3 


7 


0,1 


0,1 




0,1 




0,1 


la 


4 


4 


2 


4 


4 


4 


B 


0,02 


0,02 


0,02 


0,02 


0,02 


0,02 


Zx 


0,25 


0,25 


0,25 


0,25 


0,25 


0,25 


Temps 

moyen 

jusqu'a 

rupture 

Heures 


420 


475 


480 


930 


1010 


*1240 



B p complement * * Rfisultat unique 



Dans les tableaux A et B la quantity du constituant de 
l'alliage est spScifiSe en pourcents en poids du poids 
total de 1'alliage. 



Revendications : 

1. Alliage de nickel caract§ris§ en ce qu'il 
consiste en 23 a 37% en poids de chrome oil l'alliage 

5 comprend raoins de 25% en volume a temperature ambiante 
de prScipit£ gamma prime et comprend en outre : 

a) des traces a 1,7% en poids de carbone, 

b) 0,3 a 4% en poids de platine et/ou 0,3 4 8% en poids 
de ruthenium et 

10 c) des traces a 1 # 5% en poids de titane et/ou des traces 

a 1,5% en poids d 1 aluminium et le complement (a 1' excep- 
tion d'iiupuretSs) est du nickel et les pourcentages sont 
exprimSs en poids en fonction du poids total de l'alliage. 

2. Alliage de nickel selon la revindication 1, 

15 caract§ris§ en ce que l'alliage comprend 0,3 a 1,7% en poids 
de l 1 alliage du platine et 2 a 8% en poids de 1" alliage de 
ruthenium. 

3. Alliage de nickel selon l'une quelconque des 
revendications 1 et 2 caract£ris£ en ce que l'alliage 

20 contient de 0,3 a 1,5% en poids de titane st /cu de 0,1 £ 
1% en poids d' aluminium. 

4. Alliage de nickel selon l'une quelconque des 
revendications 113 caractfirisS en ce que l'alliage contient 
k la fois du titane et de 1' aluminium. 

25 5. Alliage de nickel selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 4, caract6ris6 en ce que l'alliage 
contient au moins 40% en poids de nickel et en ce qu'il 
comprend en plus I'un quelconque des constituants suivants 
dans les quantitSs indiquSes : tungstlne 2 a 8%, tantale 

30 2 a 6%, molybdSne traces a 6%, niobium trac^a 3%, fer 0,05 
& 15% , vanadium 0,05 h 2%, cobalt traces a 0,10%, manganSse 
trac^a 2%, silicium trac^a 1,0%, magnesium trac^a 0,5%, 
calcium trac^ a 0,5%, hafnium et/ou oxyde trace6 a 0,5%, 
yttrium et/ou oxyde traces a 0,5%, scandium et/ou oxyde traces 

35 k 0,5%, terresraresou mSlange^de terres rares et/ou oxyde 
traces a 0,5% , bore traces* 0,3%, zirconium traces a 0,6%, 
tous les pourcentages Stant exprimfis en poids en fonction du 
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poids total de 1* alliage . 

6. Alliage selon la revendication 5, caract§ris§ 

en ce qu'il comprend les constituanfcs suivants dans les 
5 quant itSs indiquSes : tungstSne 2 a 5%, fer 0,5 a 2%, 

manganese traces a 0,6%, yttrium et/ou oxyde traces a 0,15%, 
tantale 2 a 6%, bore 0,001 a 0,3% , zirconium 0,1 a 0,4%, 
tous les pourcentages sont expriraSs en poids en f onction du 
poids total de 1» alliage modifiS. 
10 7 # Alliage selon la revendication 6, caract6ris6 

en ce qu'il comprend en plus des traces a 1% en poids de 
silicium. 

8. Utilisation de l'alliage selon I*une quelconque 

des revendications 1 a 7 pour la fabrication d'un composant 
15 de machine a filer centrifuge du type utilise pour la 
fabrication de fibres de verre. 



ApprouvS 6 mots ajoutSs. 

Bruxelles, le 29 novembre 1982. 
P. Pon. Soci§t6 dite : 
JOHNSON MATTHEY PUBLIC 
LIMITED COMPANY. 
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FIC.1 . FIG.2. 



Bruxelles, le 29 noveaibre 1982. 
P. Pon. Soci6t§ dit/yc 

JOHNSON MATTHEY PUERTO LIMITED COMPANY. 
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